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Dentalmaterialien auf der Basis von Hydroxyalkylacrylamiden 

Die vorliegende Erfindung betrifft Zusammensetztingen auf der 
Basis von Hydroxyalkylacrylamiden, die sich durch eine hohe 
Hydrolysestabilitat auszeichnen iind sich besonders als Dentalma- 
terialien eignen. 

In der Zahnmedizin werden Adhasivsysteme gegenwartig vor allem 
zur Herstellimg eines festen \ind dauerhaften Verbxinds zwischen 
Kompositen und der Zahnhartsubstanz (Schmelz \md Dentin) einge- 
setzt. Unter Kompositen werden Dentalmaterialien verstanden, die 
ein polymerisierbares organisches Bindemittel iind Fiillstoff 
enthalten. Zur Verbesserung der Schmelzhaf tung wird die Zahn- 
schmelzoberf lache gewohnlich mit 20 bis 40 %iger Phosphorsaure 
angeatzt, wodurch eine mikromechanische Verankerung der polyme- 
risierten Adhas ivmonomere realisiert werden kann. 

Dabei klassif iziert man die einzelnen Dent inadhasivsyst erne da- 
nach, ob die durch die Kavitatenpraparation gebildete Schmier- 
schicht ganz Oder teilweise aufgelost wird, ohne jedoch wegge- 
spult zu werden, oder im Sinne der Totalatztechnik die 
Schmierschicht vollstandig entfernt wird [vgl. U. Bl-unck, B. 
Haller, Quintessenz 50 (1999) 1021-1033] . 
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Onabhangig von dieser Klassif ikation enthalten zahlreiche Den- 
tinadhasive Hydroxyalkyltnethacrylate und dabei vor allem 2-Hy- 
droxyethylmethacrylat (HEMA) , da dieses hydrophile Monomer 
selbst uber ein ausgezeichnetes Penetrationsvermogen verfugt und 
gleichzeitig die Penetration anderer Monomere fordert (vgl. N. 
Nakabayashi und D. H. Pashley in "Hybridization of dental hard 
tissues". Quintessence Publishing Co, Tokyo etc, 1998, Seiten 
11-13) . 

Dainiiber werden in selbstatzenden Dentinadhasiven als Haftver- 
mittler meist stark saure Monomere, vor allem polymerisations- 
fahige Phosphorsaureester , wie z. B. 10-Methacryloyloxydecyldi- 
hydrogenphosphat (MDP) und Dipentaerythritol-pentamethacryloyl- 
oxyphosphat (PENTA) eingesetzt. 

Zur Verbesserung des Benetzungsvermogens enthalten viele Adhasi- 
ve neben HEMA und sauren Monomeren auch Wasser, was eine Spal- 
tung von HEMA in Ethylenglycol und Me thacryl saure zur Folge hat, 
so dais diese Mischungen nicht hydrolyse- und lagerstabil sind. 
Neben einer Beeintrachtigung der Haf teigenschaf ten des entspre- 
chenden Adhasivs kommt es hierbei zu toxikologischen Problemen. 

Wahrend durch das Anatzen des Zahnschmelzes eine ausreichende 
^g^/'' Schmelzhaf tung erzielt werden kann, ist eine Haftiing am Dentin 
schwieriger erreichbar. 

GemaS der US 5,866,631 soil durch die Verwendung von dentalen 
Primem auf der Basis saurer Monomere, die eine Mischung von 
Arylboraten und Ubergangsmetallverbindungen als Polymerisations - 
katalysatoren enthalten, eine hohe Haftung an Dentin und ZaJin- 
schmelz erzielt werden. Als photopolymerisierbares Monomer wird 
unter anderem Trimethylolpropantriacrylat aufgefuhrt. 

Die US 5,058,264 schlagt zur Verbesserung der Dentinhaf tung von 
Dentalmaterialien die Verwendung von (Meth) acrylsaureestern und 
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(Meth) acrylamiden mit Formylpiperazingiruppen vor. Diese Verbin- 
dungen konnen auf Grund ihrer Aldehydgruppen mit den primaren 
Aminogruppen von Kollagen \mter Ausbildung von Azomethinen rea- 
gieren xind so die Dentinhaf tiing verbessem. Nachteilig ist die 
Hohe Reaktivitat der Aldehydgruppe , die die Stabilitat der Ver- 
bindimgen beeintrachtigt und Nebenreaktionen mit anderen Kom- 
ponenten von Dentalmaterialien begunstigt . Zudem wirken Aldehyde 
mutagen . 

Die WO 98/01419 of f enbart die Herstellimg von N- (hydroxy- 
alkyl) siibstituierten (Meth) acrylamiden durch Amidiening von cif,<i>- 
Hydroxyalkylaminen mit (Meth) acrylsaurechlorid, wie z. B. von N- 
(2-Hydroxyethyl) acrylamid, durch Umsetzung von Ethanolamin mit 
(Meth) acrylsaurechlorid. Diese Intermediate werden durch Reak- 
tion der Hydroxylgnippe mit weiterem (Meth) acrylsaurechlorid zu 
multifunktionellen Vemetzem umgesetzt, die sich zur Herstel- 
limg von Tragergelen fiir die Gelelektrophorese eignen sollen 
(vgl. auch G. Y. N. Chan, M. G. Looney, D. H. Solomon, S. Ve- 
luayitham, Austr. J. Chem. 51 (1998)31-35). 

Die WO 89/08099 offenbart die Herstellimg von ungesattigten N- 
(2-Hydroxyalkyl) -2 -alkyl-amiden durch Umsetzimg von ungesattig- 
ten 2-Alkylestern mit £-Aminoalkanolen in Gegenwart von kataly- 
tischen Mengen von Alkalihydroxiden oder Alkalialkoxiden. Die 
Amide dienen als Edukte zur Herstellujig von Vinyloxazolinen. 

T. Fukushima, T. Itoh, Y. Inoue, M. Kawaguchi, K. Miyazaki, 
Journal of Dentistry, 27 (1999) 391-397, beschreiben Dentinpri- 
mer auf der Basis von N-Methylolacrylamid und N-Methylolmeth- 
acrylamid. N-Methylolverbindimgen sind jedoch nicht stabil ixad 
neigen zur Abspaltimg von Formaldehyd . N-Methylolacrylamid ist 
zudem kanzerogen, so daS diese Verbindung zur Herstellimg von 
Dentalmaterialien wenig vorteilhaft ist. 
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Der Erfindiing liegt die Aufgabe zugrunde, Dentalmaterialien 
bereitzustellen, die auch in Gegenwart von stark aciden Verbin- 



sen. Zudem sollen die Materialien eine gute Haftiing auf Dentin 
und Zahnschmelz zeigen. 

Die Aufgabe wird erf indungsgemaS durch polymerisierbare Zus'am- 
mensetzungen gelost, die mindestens ein Hydroxyalkylacrylamid 
mit der allgemeinen Formel (I) enthalten 



X fiir einen C^- bis Cij-Alkylenrest oder C7- bis Cig-Alkylenphe- 
nylenrest, vorzugsweise fiir einen C^- bis C^o-Alkylenrest und 
ganz besonders bevorzugt fiir einen C^- bis Cg-Alkylenrest 
steht , 

fiir einen Ci- bis CiQ-Alkylrest , Phenyl oder Wasserstoff 
steht, vorzugsweise fur einen C^- bis Cg-Alkylrest oder Was- 
serstoff, besonders bevorzugt einen C^- bis Cj-Alkylrest oder 
Wasserstoff steht , 
m,n unabhangig voneinander 0, 1 oder 2 sind, wobei m + n gleich 
2 ist, iind 

fur Wasserstoff, Methyl oder X'-OH steht, wenn m groSer oder 
gleich 1 ist, oder fur X*-OH steht, wenn m gleich 0 ist, 
wobei X' eine der fur X angegebenen Bedeutungen hat und 
vorzugsweise Ci- bis Cg-Alkylen, besonders bevorzugt Ci- bis 
Cj-Alkylen ist, und 



dungen hydro lysestabil sind und eine geringe Toxizitat aufwei- 



O 




Formel I 



in der 
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wobei fiir n = 2 die beiden Reste und fiir m = 2 die beiden 
Reste -X- gleich oder verschieden sein konnen. Die Hydroxyalkyl- 
acrylcLmide gemaS Formel (I) enthalten keine Aldehydgruppen, und 
vorzugsweise enthalten die Zusammensetzumgen auch keine anderen 
Verbidimgen mit Aldehydgrnippen . 

Bei den genannten Alkyl- iind Alkylenresten handelt es sich vor- 
zugsweise um lineare Gruppen. Verbindungen, bei denen m und n 
jeweils gleich 1 sind, sind besonders bevorzugt. Weiter bevor- 
zugt sind Verbindungen> die 1, 2 oder 3 Hydroxylgruppen pro 
Molekiil aufweisen. 

Hydroxyalkylacrylamide gemaS Formel (I) sind analog zu WO 
89/08099 zuganglich. Beispielsweise konnen N- (Hydroxyalkyl) me th- 
acrylamide (m a 1, R^ = CH3) durch Amidierung von Methacrylsaure- 
estern mit N- (Hydroxyalkyl) aminen erhalten werden: 

Allgemein: 




C2H5 H— N*^"**^ " CaHsOH 




Konkretes Beispiel: 



N- (Hydroxyalkyl) acrylamide (m > 1, = H) konnen vorteilhaf ter- 
weise analog zu WO 98/01419 durch Reaktionen von Acrylsaurechlo- 
rid bzw. -anhydrid mit Aminoalkoholen erhalten warden: 

Allgemein: 



2- (Hydroxyalkyl) acrylamide (m = 0) sind durch die Hydroxyalky- 
liening von entsprechenden Acrylamiden analog zu E. Ciganek, The 
catalyzed c^-Hydroxyalkylation and a-Aminoalkylation of activated 
defines, in Organic Reactions, 51. Auflage, Seiten 223, 309 und 
328 erhaltlich, beispielsweise durch Umsetzung von N, N-Diitiethyl- 
acrylamid mit Formaldehyd: 




Konkretes Beispiel: 




O 




Verbindungen mit m = 2 werden analog denen mit m = 1 herge- 
stellt, wobei man jedoch von den Di- (hydroxyalkyl) aminen aus- 
geht, die z.B. mit Acrylsaurechlorid acryliert werden- 



Neben dem Hydroxyalkylacrylamid gemaE Formel (I) enthalten die 
erf indiingsgemaSen Zusammensetziingen vorzugsweise mindestens ein 
weiteres polymerisierbares Monomer, Als weitere polymer is ierbare 
Monomere eignen sich besonders radikalisch polymerisierbare 
Monomere und kationisch polymerisierbare Monomere. 

Die radikalisch polymeria ierbaren Monomere konnen eine Oder 
mehrere radikalisch polymerisierbare Gruppen aufweisen, wobei 
Zusammensetzungen, die mindestens ein Monomer mit 2 oder mehr, 
vorzugsweise 2 bis 5 radikalisch polymerisierbaren Gruppen ent- 
halten, bevorzugt sind. Monomere mit 2 oder mehr polymerisier- 
baren Gruppen wirken als Vemetzer und erhohen so die mechani- 
sche Stabilitat der geharteten Zusammensetziingen. 

Bevorzugte Verne tzermonomere sind Bis-GMA, Glycerindimethacry- 
lat, und besonders Urethane aus 2- (Hydroxymethyl) acrylsaure und 
Diisocyanaten, wie 2,2, 4-Trimethylhexamethylendiisocyanat oder 
Isophorondiisocyanat , oder kommerziell zugangliche Bis (meth) - 
acrylamide, wie N,N» -Diethyl-1, 3-bis (aczrylamido) -propan, 2, 6- 
Dimethylen-4-oxaheptan-l, 7-dicarbonsaure-bis (propylamid) , 1,6- 
Bis- (acrylamido) -2,2,4 (2,4,4) - trimethylhexan und N,N* -Dimethyl- 
1 , 6-bis- (acrylamido) hexan, und die kommerziell zuganglichen 
Bis (meth) acrylamide, wie 1, 4-Bisacryloylpiperazin, Methylen- 
iind Ethylenbisacrylamid. 

Zusammensetzungen, die neben dem Hydroxyalkylacrylamid gemaS 
Formel (I) 1 bis 45 Gew,-%, vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-% und 
ganz besonders bevorzugt 5 bis 20 Gew.-% Vemetzermonomer ent- 
halten, insbesondere Bis (meth) acrylamid, sind erf indungsgemaS 
besonders bevorzugt. Diese und, wenn nicht anders angegeben, 
alle anderen Prozentangaben beziehen sich auf die Gesamtmasse 
der Zusammensetzvmg. 

Als radikalisch polymerisierbare Monomere sind weiterhin bei 
Raumtemperatur flussige Monomere zu nennen, die sich als Verdun- 
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nermonomere eignen. Bevorzugt sind Monomere mit einer Viskositat 
von 0,01 bis 10 Pa-s bei Raumtemperatur . Besonders bevorzugt 
sind Mono (meth) acrylate iind auf Girund ihrer Hydrolysestabilitat 
insbesondere Mesitylmethacrylat und 2- (Alkoyxymethyl) acrylsau- 
ren, z. B. 2- (Ethoxy-methyl) acrylsaure, und Allylether. Weitere 
bevorzugte hydrolysestabile Monomere sind N-Vinylpyrrolidon und 
N,N-dialkylsubstituierte Acrylamide, wie z.B. das kommerziell 
zugangliche, dunnfliissige N-Dimethylacrylamid. Unter Alkyl 
werden bevorzugt Reste mit 1 bis 6, insbesondere 1 bis 3 Kohlen- 
stoffatomen verstanden. 

Die erf indvmgsgemaSen Zusammensetzungen enthalten neben dem 
Hydroxyalkylacrylamid gemafi Formel (I) vorzugsweise 0 bis 50 
Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 40 Gew.-% vind ganz besonders bevor- 
zugt 10 bis 30 Gew.-% Verdunnungsmonomer . 

GemaS einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsf orm enthalten die 
Zusammensetzungen mindestens ein acides radikalisch polymeri- 
sierbare Monomer, d.h. ein Monomer mit einer oder mehreren aci- 
den Gruppen, v/ie Carbons aureanhydr id- , Carbonsaure- , Phosphor- 
saure-, Dihydrogenphosphat- , Phosphonsaure- und Sulf onsauregrup- 
pen. Bevorzugte acide Gruppen sind Phosphor saure- und Phosphon- 
sauregruppen. Besonders bevorzugte acide Monomere sind 4- (Meth) - 
acryloyloxyethyltrimellitsaureanhydrid,10-Methacryloyloxydecyl- 
malonsaure, N- (2-Hydroxy-3-methacryloyloxypropyl) -N-phenylgly- 
cin, 4 - Vinylbenzoesaure , 2 -Methacryloyloxyethyl -phenyl -hydrogen - 
phosphat, PENTA, MDP, Vinyl sulfonsaure und 4-Vinylbenzolsulf on- 
saure, Auf Grxind ihrer Hydrolysestabilitat sind 4-Vinylbenzyl- 
phosphonsaure und 2 - [4- (Dihydroxyphosphoryl) -2-oxa-butyl] -acryl- 
saure (DHPOBAE) sowie deren Amide und hydrolysestabile Ester, 
wie z.B. der Mesitylester (= 2 , 4 , 6-Triphenylester) , besonders 
bevorzugt . 

Zusammensetzungen, die neben dem Hydroxyalkylacrylamid gemafi 
Formel (I) 1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 40 Gew.-% und 
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ganz besonders bevorzugt 10 bis 30 Gew.-% acides Monomer enthal- 
ten, insbesondere acides Monomer mit Dihydrogenphosphat- , 
Phosphonsaure- und/oder Sulf onsauregmippen, sind erf indungsgemaS 
besonders bevorzugt. 

Als kationisch polymerisierbare Monomere eignen sich besonders 
die kommerziell zuganglichen Vinylether und Oxetane. 

Die genannten Monomere konnen jeweils allein oder als Mischung 
eingesetzt werden. Erf indiingsgemaS sind besonders solche Monome- 
re bevorzugt, die eine hohe Hydrolysestabilitat aufweisen. Im 
Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung werden solche Ver- 
bindungen als hydrolysestabil bezeichnet, die in Wasser oder in 
Mischungen von Wasser und wassermischbaren Losungsmitteln in 
Gegenwart starker Sauren, wie z.B. 20 - 30 %iger Phosphorsaure , 
bei 37^0 fiir mindestens 4 Wochen stabil sind. Diese Hydrolyse- 
stabilitat zeigen vor allem polymerisierbare Carbonsaureamide 
und Mesitylester, deren Esterhydrolyse sterisch gehemmt ist. 

Zur Initiierung der Polymerisation enthalten die erf indungsgema- 
Sen Zusammensetz\ingen vorzugsweise einen Initiator ftir die radi- 
kalische Polymerisation, besonders bevorzugt einen Initiator fiir 
die Photopolymerisation. Hierzu eignen sich insbesondere Ben- 
zophenon. Benzoin sowie deren Derivate oder of-Diketone oder 
deren Derivate, wie 9, 10-Phenanthrenchinon, Diacetyl oder 4,4- 
Dichlorbenzil . Besonders bevorzugt werden Campherchinon und 2,2- 
Methoxy- 2 -phenyl -acetophenon \ind ganz besonders bevorzugt a- 
Diketone in Kombination mit Aminen als Reduktionsmittel einge- 
setzt. Bevorzugte Amine sind 4- (Dimethylamino) -benzoesaureester, 
N, N- Dime thy laminoethylmethacrylat, N, N-Dimethylsym. -xylidin und 
Triethanolamin. Daruber hinaus sind auch Acylphosphinoxide, wie 
z . B . 2,4, 6 -Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid oder Bis (2,6- 
dichlorbenzoyl) -4-N-propylphenylphosphinoxid geeignet. 
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Fur die Aushartung von kationisch polymerisierbare Monomere ent- 
haltenden Zusammensetziingen eignen sich besonders Diaryliodo- 
nium- Oder Triarylsulf oniumsalze, wie z. B. Triphenylsulf onium- 
hexaf luorophosphat oder -hexaf luoroantimonat . Dabei sind solche 
Initiatoren bevorzugt, die auch die fur die Aushartung der Hy- 
droxyalkylacrylamide erf order lichen Radikale bilden, wie z.B. 
Diphenyliodoniumhexaf luoroantimonat und insbesondere Diphenyl - 
iodoniumtetra (pentaf luorophenyl) borat . 

Weiterhin konnen die erf indungsgemaS eingesetzten Zusammenset- 
zungen zur Verbesserimg der mechanischen Eigenschaf ten Fullstof f 
enthalten. Als Fulls tpffe eignen sich organische und anorgani- 
sche Partikel und Fasem. Bevorzugte anorganische partikulare 
Fullstoffe sind amorphe kugelformige Material ien auf der Basis 
von Metalloxiden, wie ZrOz und TiOj oder Mischoxiden aus SiOj/ 
Zr02 und/oder TiOj; nanopartikulare oder mikrofeine Fullstoffe, 
wie pyrogene Kieselsaure oder Fallungskieselsaure; raonodisperse, 
nanopartikulare Fullstoffe auf Basis von SiOj, ZrOa, AI2O3, 
AIO(OH) Oder deren Mischoxiden, vorzugsweise mit einer mittleren 
PartikelgroSe von 5 bis 2 00 nm, besonders bevorzugt 10 bis 100 
nm, ganz besonders bevorzugt 10 bis 50 nm; sowie mikrofeine 
Fullstoffe, wie Quarz-, Keramik- , Glaskeramik- oder Glaspulver, 
mit einer mittleren TeilchengroSe von 0,01 bis 5 fxm, vorzugs- 
weise 0,3 bis 5 fim, besonders bevorzugt 0,4 bis 3 /xm und ganz 
besonders bevorzugt 0,4 bis 1 /xm; sowie rontgenopake Fullstoffe, 
wie Ytterbiumtrif luorid. 

Dariiber hinaus konnen die erf indiangsgemaSen Zusammensetzxingen 
weitere Additive enthalten, vor allem Losungsmittel, wie Wasser, 
Ethylacetat und Ethanol, bzw. Losimgsmittelgemische, Stabilisa- 
toren, Aromastoffe, mikrobiocide Wirkstoffe, f luoridionenabge- 
bende Additive, optische Auf heller, Weichmacher und UV-Absorber. 

Die erf indungsgemalSen Zusammensetzungen eignen sich besonders 
als Dentalmaterialien, insbesondere als Adhasive \ind Zemente, 
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wie 2.B. Befestigiingszemente. Solche Adhasive zeichnen sich 
durch eine sehr gute Haftiang auf der Zahnliartsubstanz, d.h. auf 
Schmelz und Dentin, aus und sind in Gegenwart von Wasser oder 
Alkohol hydrolyse- und alkoholysestabil . 

Erf indxmgsgemaS sind solche Dentalmaterialien bevorzugt, die die 
folgenden Komponenten enthalten: 

a) 0,5 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 60 Gew.-% und besonders 
bevorzugt 20 bis 50 Gew.-% Hydroxyalkylacrylamid gemaS For- 
rael (I), 

b) 0,01 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 0,2 Gew.-% 
Initiator fur die radikalische Polymerisation, 

c) 0 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 60 Gew--% und besonders 
bevorzugt 0 bis 50 Gew.-% weitere polymerisierbare Monomere, 

d) 0 bis 95 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 80 Gew.-% lond besonders 
bevorzugt 0 bis 40 Gew.-% Losungsmittel, vorzugsweise Was- 
ser, 

e) 0 bis 75 Gew.-% Fullstoff. 

Die erf indungsgemaSen Zusammensetzungen eignen sich besonders 
als Dentalmaterialien, ganz besonders als dentale Adhasive oder 
Zemente, Die bevorzugte Zusammensetzung der Materialien richtet 
sich nach dem gewunschten Verwendvmgszweck. 

Bevorzugte Adhasive enthalten die folgenden Komponenten: 

a) 0,5 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 60 Gew.-% und besonders 
bevorzugt 20 bis 50 Gew.-% Hydroxyalkylacrylamid gemaS For- 
mel (I) , 
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b) 0,01 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 0,2 Gew.-% 
Initiator fiir die radikalische Polymerisation, 

c) 0 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 60 Gew.-% iind besonders 
bevorzugt 0 bis 50 Gew.-% weitere polymerisierbare Monomere, 

d) 0 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 30 Gew.-% und besonders 
bevorzugt 10 bis 25 Gew.-% Losungsmittel, vorzugsweise Was- 
ser, 

e) 0 bis 60 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 50 Gew.-% und besonders 
bevorzugt 0 bis 30 Gew.-% Fiillstoff, vorzugsweise monodis- 
perse, nanopartikulare Fulls toffe auf Basis von SiOj, ZrOj, 
AI2O3, AlO(OH) Oder deren Mischoxiden, vorzugsweise mit der 
oben definierten Part ike 1 groSe . 

Bevorzugte Zemente enthalten die folgenden Kotnponenten: 

a) 0,5 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 60 Gew.-% und besonders 
bevorzugt 20 bis 50 Gew.-% Hydroxyalkylaczyla-i^id gemaS For- 
mel (I) , 

b) 0,01 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 0,2 Gew.-% 
Initiator fiir die radikalische Polymerisation, 

c) 0 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 60 Gew,-% und besonders 
bevorzugt 0 bis 50 Gew. -% weitere polymerisierbare Monomere, 

d) 1 bis 75 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 75 Gew.-% und besonders 
bevorzugt 40 bis 65 Gew,-% Fullstoff, vorzugsweise mikrofei- 
ne Fullstoff e auf Basis von Quarz-, Keramik-, Glaskeramik- 
Oder Glaspulver, tnit der oben definierten TeilchengroSe . 

Alle Prozentangaben beziehen sich auf die Gesamtmasse der Zu- 
sammensetzung. Als weitere polymerisierbare Monomere werden 
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vorzugsweise eines oder mehrere der oben definierten Monomere 
eingesetzt, besonders bevorzugt in den dort jeweils definierten 
Mengen, wobei die Mengen der einzelnen Monomere so gewahlt wer- 
den, daS die Gesamtmenge an zusatzlichem Monomer die oben defi- 
nierten Bereiche nicht liberschreitet . Ganz besonders bevorzugt 
sind Zusammensetziingen, die mindestens ein acides Monomer oder 
mindestens ein Vemetzermonomer , insbesondere mindestens ein 
acides Monomer \md mindestens ein Vemetzermonomer enthalten. 

Die bevorzugten erf indiingsgemafien Zusammensetzungen harten unter 
Ausbildung von stark vernetzten Polymemetzwerken aus, die in 
Wasser wenig oder gar nicht quellen. 

Die Erfindung wird im folgenden anhand von Beispielen naher 
erlautert . 



Ausfiihrungsbeispiele 

Beispiel 1: Untersuchiing der Hydrolysestabilitat von N-(2-Hy- 
droxyethyl) -N-methyl-acrylamid (HEMAN) 

Es wurde eine 2 0%ige Losiing von HEMAN, das durch Umsetz\mg von 
N-Methylethanolamin mit Acrylsaurechlorid erhalten wurde, (sta- 
bilisiert mit 200 ppm 2 , 6-Di- t-butyl-4 -methylphenol) in DsO/EtOH- 
d6/H3P04 (2:2:1) hergestellt, diese bei 3 7 gelagert und ^H-NMR- 
spektroskopisch xintersucht. Nach einer Standzeit von 3 Monaten 
konnten keine Veranderungen des ^H-NMR-Spektrums festgestellt 
werden . 
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Beispiel 2: Herstellimg elnes Adhasivs au£ der Basis von 
HEMAM 

Zur Untersuchung der Dentiniiaf tung auf Rinderzahndentin warden 
zwei Adhasive folgender Zusammensetzung (Angabe in Gew.-%) her- 
gestellt, die entweder HEMAM oder HEMA (Vergleichsbeispiel) 
enthielten: 

HEMAM Oder HEMA: 20,0 % 

Glycerindimethacrylat : 10,0% 
DHPOBAE^*: 11,1 % 

Ethanol: 25,0 % 

Bis-GMA:^' 33.1 % 

Photoinitiator^' : 0,8% 

DHPOBAE = 2- [4-Dihydroxyphosphoryl) -2-oxa-butyl] -acrylsaure- 
ethylester 

Bis-GMA = Additionsprodukt aus Methacrylsaure und Bisphenol- 

A-diglycidylether 
Mischung aus Campherchinon (0,2 Gew.-%), 4- (N, N-Dimethyl- 
aminobenzoesaureethylester (0,3 Gew.-%) iind dem Acylphos- 
phinoxid Lucerin TPO (0,3 Gew.-%, BASF) 

Rinderzahne wurden so in Kunststof f zylinder eingebettet, daS 
sich das Dentin imd der Kxinststoff in einer Ebene befanden. Nach 
15 s Atzen mit 37 %-iger Phosphorsaure wurde grundlich mit Was- 
ser gespult. Durch die Saureatzung wurden die Dentintubuli ge- 
offnet. Dann wurde mit einem kleinen Pinsel eine Schicht Adhasiv 
obiger Zusammensetzung aufgebracht, mit dem Luftblaser zur Ent- 
femung des Losungsmittels kurz verblasen und fiir 40 s mit einer 
Halogenlampe (Astralis® 7, Vivadent) belichtet. Auf die Adhasiv- 
schicht wurde ein Zylinder aus einem handel sub lichen Kompositma- 
terial (Tetric® Ceram, Vivadent) in zwei Schichten von je 1-2 mm 
auf polymer is iert . 



1) 



2) 



3) 
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AnschlieSend warden die Priifkoirper fiir 24 h bei 37 in Wasser 
gelagert und die Scherliaf tf estigkeit gemaS der ISO-Richtlinie 
"ISO 1994 -ISO TR 11405: Dental materials Guidance on testing of 
adhesion to tooth structure" bestimmt. Dabei ergab sich fur das 
Adhasiv mit HEMAM eine Scherhaftf estigkeit von 16,95 Mpa, fur 
das Adhasiv mit HEMA von 20,02 MPa. Die Ergebnisse zeigen, daS 
die erf indungsgemaS verwendeten Hydroxyalkylacrylamide bei deut- 
lich verbesserter Hydrolysestabilitat (vgl. Beispiel 1) eine mit 
HEMA vergleichbare Scherhaftf estigkeit ergeben. 
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Patentanspriiche 



Polymerisierbare Zusammensetzxmg, dadurch gekennzeichnet, 
daiS sie mindestens ein Hydroxyalkylacrylaraid mit der Formel 
(I) enthalt 



X fur einen Ci- bis Cia-Alkylenrest oder C,- bis Cjs-Alky- 

lenphenylenrest steht, 
R fur einen Ci- bis Cu-Alkylrest , Phenyl oder Wasserstoff 

steht, 

m,n imabhahgig voneinander 0, 1 oder 2 sind, wobei m + n = 
2 , und 

r' far Wasserstoff, Methyl oder X'-OH steht, wenn m a 1, 
Oder X'-OH steht, wenn m = o, wobei X' eine der fiir X 
angegebenen Bedeutungen hat, xmd 

wobei fiir n = 2 die beideii Reste r' imd fur m = 2 die beiden 
Reste -X- gleich oder verschieden sein konnen. 

ZusammensetzTing nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS 
X fiir einen C^- bis Cio-Alkylenrest steht, 
R fur einen C^- bis Cj-Alkylrest oder Wasserstoff steht, 
R^ fiir Wasserstoff, Methyl oder X'-OH steht, wenn m 2 1, 

Oder X'-OH steht, wenn m = 0, wobei X' C^- bis Cg-Alky- 

len ist. 




Formel I 



in der 
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Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daS 
sie neben dem Hydroxyalkylacrylamid mindestens ein weiteres 
polymerisierbares Monomer und/oder einen Initiator fur die 
radikalische Polymerisation enthalt, 

Zusammensetziuig nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet , daS 
sie mindestens ein radikalisch polymerisierbares Monomer 
enthalt. 

Zusammensetzung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daS 
sie mindestens ein Monomere mit 2 oder mehr polymerisier- 
baren Giruppen und/odeir mindestens ein Monomer mit einer oder 
mehreren aciden Gruppen enthalt. 

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 3 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daS sie mindestens ein kationisch polymeri- 
sierbares Monomer enthalt. 

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daS sie einen Initiator fuir die Photopolyme- 
risation enthalt. 

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daS sie Fiillstoff enthalt. 

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, dafi sie 

0,5 - 7 0 Gew.-% Hydroxyalkylacrylamid, 

0,01-5 Gew.-% Polymerisationsinitiator, 

0-80 Gew.-% weiteres polymerisierbares Monomer und 

0-95 Gew.-% Losungsmittel 

enthalt . 
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9. Zusammensetzxmg nach Anspruch 8, dadurch gekexmzeichnet , dag 

sie 

a) 0,5 bis 70 Gew.-% Hydroxyalkylacrylamid gemaS Foinnel- 

(I) , 

b) 0,01 bis 5 Gew.-% Initiator fur die radikalische Poly- 
merisation, 

c) 0 bis 80 Gew.-% weitere polymerisierbare Monomere, 

d) 0 bis 4 0 Gew.-% Losungsrhittel, 

e) 0 bis 60 Gew.-% Fullstoff enthalt. 

10. Zusammensetzung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet , dalS 
sie monodispersen, nanopartikularen Fullstoff auf Basis von 
SiO^, ZrOj, AI2O3, AlO(OH) oder deren Mischoxiden enthalt. 

11. Zusammensetzung nach Anspruch 9 oder 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS der Fullstoff eine PartikelgroBe von 5 bis 200 
nm auf weist . 

12. Zusammensetzung nach Anspruch 8 , dadurch gekennzeichnet , daS 



sie 
a) 
b) 

c) 



0,5 bis 70 Gew.-% Hydroxyalkylacrylamid gemaS Formel 
(I) , 

0,01 bis- 5 Gew.-% Initiator fur die radikalische Poly- 
merisation, 

0 bis 80 Gew.-% weitere polymerisierbare Monomere, 
d) 1 bis 75 Gew.-% Fullstoff enthalt. 

13. Zusammensetzung nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet , 
daS sie mikrofeine Fullstoff e auf Basis von Quaxz- , Kera- 
mik-, Glaskeramik- oder Glaspulver enthalt. 
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14. Zusamtnensetzimg nach Anspruch 12 oder 13, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS der Fiillstoff eine mittlere TeilchengroSe von 
0,01 bis 5 fim aufweist. 

15. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 8 bis 14, dadurch 
gekennzeichnet , daS sie als weiteres polyrtierisierbares Mono- 
mer 1 bis 5 0 Gew.-% Monomer mit einer oder mehreren aciden 
Gruppen enthalt. 

16. Zusammensetzxmg nach einem der Anspruche 8 bis 15, dadurch 
gekennzeichnet , dafi sie als weiteres polymerisierbares Mono- 
mer 1 bis 45 Gew.-% Monomer mit 2 oder mehr polymerisier- 
baren Gruppen enthalt. 

17. Verwendiing einer Zusammensetzung gemaS einem der Anspruche 
1 bis 16 als Dentalmaterial . 

18. Verwendimg nach Anspruch 17 als Adhdsiv oder Zement. 

19. Verwendxmg von einem oder mehreren Hydroxyalkylacrylamiden 
mit der Formel (I) 




in der 

X fiir einen C^- bis Ci2-Alkylenrest oder C^- bis Cig-Alky- 
lenphenylenres t steht , 

fiir einen C^- bis CiQ-Alkylrest , Phenyl oder Wasserstoff 
steht. 
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m,n unabhangig voneinajider 0, 1 oder 2 sind, wobei m + n = 
2 , und 

fur Wasserstoff, Methyl oder X'-OH steht, wenn m a 1, 
Oder X'-OH steht, wenn m = 0, wobei X' eine der fiir X 
angegebenen Bedeutungen hat, umd 

wobei fiir n = 2 die beiden Reste R^ und fiir m = 2 die beiden 
Reste -X- gleich oder verschieden sein konnen, zur Herstel- 
lung eines Dentalmaterials . 

Verwendimg nach Anspruch 19, zur Herstellung eines Adhasivs 
Oder Zements . 



Zusammenf assung 



Polymer is ierbare Zusammensetzvmgen, die mindestens ein Hydroxy - 
alkylacrylamid mit der Formel (I) enthalten 



Formel I 

m 



in der 

X fur einen Ci- bis Cij-Alkylenrest oder C7- bis Cig-Alkylenphe- 
nylenrest steht, 

fiir einen C^- bis Cig-Alkylrest , Phenyl oder Wasserstoff 
steht, 

m,n unabhangig voneinander 0, 1 oder 2 sind, wobei m + n = 2, 
und 

fur Wasserstoff, Methyl oder X'-OH steht, wenn m > 1, oder 
X'-OH steht, wenn m = 0, wobei X* eine der fur X angegebenen 
Bedeutungen hat, und 

wobei fur n = 2 die beiden Reste R^ und fur m = 2 die beiden 
Reste -X- gleich oder verschieden sein konnen und die sich ins- 
besondere als Dentalmaterialien eignen. 



